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Budde效果の熱解析による自由原子再結合反憊の研究
f.水素 原 手 の 再 結 合
志 田 正 二
ハ ・ゲンの蒸氣に光 を照射するとtYiかisがら爆力の堺加が起ることはiliくより知 られて居
りBuddo效果.と稱せられてゐる.ji:の本性について色 々研Jさ れて來た結果1今 口ではこれ
が解ih:子め再結合熱による熱膨脹であることが明かとなつてゐる・ 併 し一歩進めて再結合






學反應中で形式的には最 も簡 單,月.つ基礎的な ものの一つであa,理論的に も實驗的に 粐P:要
であるので,從 來 多數の研究者によつて.JI:の反應連度が測定されてゐる.併 し實驗上の因攤
の爲共の逑度常數は研究者によつて風々であ り甚 しきは1`)0倍の相違 さへある肌態である・ こ
11L從來此の反應の研究に用ひられてゐるのと全 く異つ7c89の測"e)iyl'c3'IIIひるの も又興唾
あること 曳。思はれる・
實 驗 方 法
賦料:水 素は15%KOH溶液の電解によ りて製 し.之をKOH濃 檮液,Pd石綿(400。C),
ドライアイスにて冷却 したる トラツブ,最後にPρ5上 を通 じて精製,乾燥 した.又 反應管に
導入する際に液體空氣にて冷却したU字 管を涵 した・
反應管中1こ水銀蒸氣を發生せ しめる爲に 入れる水銀は常法にて精製 したる後二囘蒸溜 しYc
ものを川ひた,
裝置;水 銀共鳴線(2b3iA)の光源としては自家製血ゴ':tr+1外部水冷式側 曝水銀燈 を用ひ,直
流11Amp.を通 じた.是 は使用ll.吹第に管壁に水銀滴が凝絎1し光度低減する故,毎測定前に
熱 い欺態にて郵火し,此の水銀滴 を蒸發せ しめ完全に透明として使用 した・一囘の測定に要す
る時間は僅か數十秒なる故 これにて充分であつた・
後邇する如 くフィルターは 使用せナ,水銀鐙よ り出る光はそのまL水 晶 レンズ及びシヤツ
ターを通 して反應膂に照射 した・
ηS・1【nr眠Rn.・ 」【'hr+・Chef〃'9/ix/un,11,199(193;).
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No.9 Budde效果の熱解析にょる.「1田.原子移結合反窿の研究1 弱
反cf3直 徑55mm,長さ'rOmroのfiii一子[s lfiの雨底1(水晶板 を貼付けた も.ので容積180c.c.
である.此の中に水銀 を數瓦入れた,
Ruddc效果による瞹力變化は微小 且つ可戒 り急激であるから,共 の記録には電氣try示差















は二つの眞鍮環の悶に接済鯏等を使用すること9!!@く直接 ネジで緊張 して締付け,又 膜の爾uw
闇を氣轡にするには別に丁字形の金具にグリーズ.を塗つて抑へ付ける様に した,此 の改良の







壓 力 曲 線 の 一 般 形
上述の9nく水銀蒸氣を飽和した水素に水銀燈の光を照射すれば,此 の水銀蒸氣は2531Aの
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後に再び療壓力に復す る・熱的李衡状態に於ける壓が け加の大 さは勿論光の強さ,.Ti斯の種類




歌態に於けるのみな らナ 露光及び遮光の直後に於ける 水素療子のll匹織合逑度を求めることが
出來る・本報に於ては專 ら遘光後の反慮蓮度について述ぺる・
解 析 方 法









中の]・[斯のモル數,Rは 瓦斯恒數,Qは 反應熱,s及 びcは 夫々瓦斯の比熱及び比 軍,Vは
反應容器の賽積である.
pb・uaで蹴 後の反飃 度 咾 求める時・ζはQ一 ÷D、 、。一5・.Kea1〈D"。は水素の解繍)
り
とと繊 ・藩 一響!… な嫐(・)式を」t・tsmeJtjL'tr」7..蹴肖1・の光化勒 定黻 鮴 あ
・P・Y・DrAue$Pt・。.を・1め・黻(・)式の 砦 の代 りに ・。雄 緞 へ1Lつ 麟 量は吸收 し
・・ 牌 ・線… 一一1d(dp)d
pdt… て決鰰 る勵 孀 從來一鱗 體… ・一定・峰
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No. BuJde效果の熱解析による印"陳子瞬 給 反慮の研究1 97
た 光 エネ・ギ ー710d,のな 飜Q一 半 一・sx、。・ととれlfよい,(112]{。。1}ま撕 肋 雌
子1ア イ ンシエ ダインの ヱ ネルギーで ある.)水 紊 原子の再結 合の 爲に分 子數 の變 化に よる酥
力變 化がfl=ふ筈であるが・ これ ば反慝熱 に よるli{x力繼 化に比 して無視 され る程小 さ く.此の爲
の補正は殆 ど必 要が なかつた.
.實 嶮 結 果
第 一表1.こ遮 光後のiiiEpdh#laのill9値の一・例 を.示した.冷 却常 教kのllu=0～5に 和常す る
ものはt-Fi14後のk～ 」p直線 よ りタト掃法 に よつて求 めた もので ある.IL.}1冷却曲線の熱解
析に よつて求 めた邁i光後 の反應速 度を第'二表 及び第 四鬩の曲線is示した.此 の鬮 よ り明かな
る如 く反應1堅度,從 つて又D;E=fの濃度は爐 光後 直ちには零 とな らt,大 膿淌失 するの忙約0.1
Secを要す る.第 二表 の 〆マ は水素原予 濃度に此 例す る量で あ り,xCは 速度常数.であ る.
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吸收 され る光.について:本 實験ではツイルターを使川しなかつた.水 銀燈 よ り隅る光は
ら コ
種Aの 波長の光を含んでゐるが,常温の水銀蒸氣に吸牧 されるのは2537Aと1850Aの共鴫線
のみである.併 し後者は水銀燎を1.1.1る時には可威 り強いであらうが,冷 却水,石英黹,水晶レ
ンズニ個及び水晶板二枚,更lcur十糎の空氣暦を通過する閥 に著 しく弱化 し,實際にHg蒸
氣に吸牧され る録:は2537.4,のものに比 して無硯 し得「る もの と考へ られ る.(H,によつて吸
牧 され る.光は勿論仔在 しない.)
他の原因1ζよる瓦斯の加熱=反 應管の器壁に吸牧 された光が之 を加熱 し,其の爲に瓦斯の
壓力堵加が起るといふ可能性は鮹子の大きい熱客爺 を考へれ ば問題とならぬと考へ られるが,
次の事實 も又之を確める ものであらう・水銀燈の水冷 を中止 し熱い歌態で點火せ しめた時は,
口で見友光度は著しく張いが,共鳴線は水銀燈管内で既に全部吸牧 され外部に揖て來ない故た
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●
No.9 Ruddu效果 の 熱解 析 に ょ.る自iH原子PFD'(u反廡 の研 究1 49
とへ之 を.ll.ItRifA#して も殆 ど壓 力iHbnを示 さ・なか つた.又 冷歌態で點 火 して も光 の遞路 に
一枚の稍 子板 を挿 入 して2Cn37Aを遮斷 すれ ば,雌 の時 羣,叉壓 力増 加が全 く起 らない.kの
事實 よ り見 て も照 射に よつて 起 る壓 力塘 加は.Flq蒸氣 に吸堀殳され.た2537Aの光エ ネ.ルギ ー
に囚 る ものなる ことは明 かであ る・
・吸歌 され た光 エネルギ ーの行方:先 づ 水銀蒸氣妹光 を吸牧 して水 銀原子 にlea*(コPI.)に勵
起 され る.皀炬に疵のHg*の 出す螢 光は俺 かO:Cinunの随 の 存拍iによつて 一i:分r,S!さを減す
ることが知 られて 居る74iG本實瞼で 川 ひた}1.摩(1350.mm)では光.としてfir.放'1!され る もの
は杢 く無い とxへ ら.れる.而 して此 の<<s*ρ勵 起 エネ ルギ ーiiaxatは その巾の大部分
102Kca1は水素分子の解離 に使 用 され,殘 徐の10Kcalは直接熱 工本ルギ ーに變す る9解離K
よつてkL'tc水素;原 子は11}合 に際 して11;u102Kca1を放出 す る.而 してIIg(謁P重)(或は
Hgepの嫉 ド.r:規歌態Hg(IS)迄1こ13i(子ヱ ネルギ.i,1!.位存在 せ ざる故,水素の解離 に使 はれ
る もの と考 へてゐ る 卸2Kcal.のエ ネルギ ーが解離r1瀦 合の過稚 を通 らす啅接熱 工 卒ルギ ー
ic$る .とmss.可緲 臆 噌 であ・.斯 くし銑 鹹 縢Q・ して」羅身撚 甼.麒,al
を,廐 攤 導 一5]kcalと・つた ・とが谿 とな・.」
H二十xs*=ilgil十Hなる反應について1(1)式 の反應以外に此の反應がf'在することは
確認 されてゐるが,IIGIIは極めて不安定で直ちに解離 して了ふ故木實驗にては之を(1)の反
應 として取扱つた.此 の處置のiG.しいことは理論的推算によ.つて も讙}明する.ことがn來 る.
遮光後の再結合蓮度と速度常勲;本1iに 於ける水素の全壓は常壓に近 い比較的高塵なる
故,水 素康子は殆 ど全 く氣相中の三電衝突過稚ii十1.i十H,=H.十II,で再紬合するものとし





茲に 〔ri〕及び 〔H。〕は夫 々.時'fflしkびi=uに於ける水素原予の濃度を表はす.之 よ り
1留 一1一・〔・∂ 〔・み ・...(・)
又J!i(射中の光化學的定常歌態1ζ於ては
v。皀C〔lh〕〔Ho〕9,の
㈹ 一馬 ・ (81
,
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、 となる.此 の式にv及 びVnの實驗値を代入してCを 求 めることが出來る.第 二表に掲げた
Cは 斯 くして求めた ものである.
又・)蹤つ・… 式・轍 ・ゆ … 尚 或・去 … 糺 蒲 すれ髄 線・
な る筈で ある.第 四圃 に示 した如 く最初 の0.1sec闇の點は良 く直線上 に乘つて房 り,水素駅
　
子が共の濃度に關し二次式に從つで淌失 してゐることカ{判る.遮 光後時聞と共に反應漣度は
小とな り實驗上の誤差が次第に著 しく増大 し,實驗値の.正確度が低下する..第.「表巾のCの
軍均値は此の閃子を考慮 して.李均 した ものである.光 の強さを變.じた三つの場合に得た貰験
儀の罕均としてC=4.5×10iGmot."tcc.=sec-Lなる値を得た.第 三iNdC此め結果 と今.冂迄他の

































IV.Steiner kaeclric O.dnunILi-30ye$pectrnsmpir.CI【<Cli. 1.×101聖」
andWickedisch+rg｢in dε重ern1inalion
psaq. hydragcn 5 .,r〔1韮〕 o
V.Smallwnnd P, 0.5噌1mm 創}r30% M跏 【,mete董c 1.iX1014 (3×10")
(1934>
VLAmdarmul 「, 0.1-0.3mm 10一!10,: c,!orilnεlricF2×1015
Robinson
(1931). 11
表 に見 る如 く此の反應 の研 究には 水fir,:f.の生'戊に水素 放電 と水銀 増感反應が専 ら用ひ ら
れ て ゐる.ry'il=f3'低壓に限 られb;t.r濃度は大 であ り,後者は比較的高 腿で行はオしるが原子濃度
4)原 文 歙 につ い て はSch・m・c}亀。・IChemixhcGss・cakli・nen(1938)p.31'9$AA・
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Na.nRudde效 果の勲解析による自由原子殍結合反應の醗究.15!
は著 し く小3zるを特 澂 として ゐ る・水素 放冠 の揚合は原子 濃度 も大 き く生命..も長 い故,反 應 は
か な り綾慢で測定 は 比椋的 容易で ある声,水 素原子と分干 の兩 者 共に11麟合反應の第三齷 と
な り,乂壁灰應 も著 しぐ,實驗結 果 の癬衛 ま複舞で あ る.永 銀槽 慈反應 を利lliした場 合には是
等 の虞;は全 くない.
著者の得 た速度常數 の値 はFarkas及びSachssa(II)の得た それ.と良 く.一致 してゐる.之 は
本實験 に最 も類似 した 條件の下 で褥 られた もので ある・IVと は全然 實驗條 件が 異るに も拘 ら
す大體一致 して ゐる,VのG,,はCI[の 實驗f血よ り推 定 した もので,n.つc,1とC}1。の大
さはIV.とVで 歪然 反對で あ り.今口何れ 揮大 な る ものか未 解決 で あるので此 の値 との比較
1.ま困難であ る.併 し1,II及 びIVよhSZて3×10'iと いふ攸 は過.小で あ ら うと思はれ る.
要 するに本'r'teに於 いて 從來 と全 く4Yつた 方法で得 らgttc此のrlii,13相fl1L實際 に近 い もあ
と信す る・
總 摺
.1)IL,の水銀堆感光分 解に於 け るRudde效果 を壓 カー時 闇曲線 として精密 に寫 眞に記鑠
す ることが出來 た・
2ン 此の曲線の遮光後 の冷却郎 に 堀場搏士 め熱角㈱「法 を 適H]するこ とに よ り,H十H十H..
=H汁1㍉ な る再結合ixN8:の遮光後 の反應速 度を測定L、 之 よ1)此の反應 の連度鴬數 を計算 し
9.5×10'"mot.一'CC.㌧ec司な る値 を得 、之 を:他の研 究者 の露た値 と比較 した.
本研究を通 じて.終始御懇篤なる御指導と御激勵.を賜つた 堀楊信1曇洗 生並びに田村幹雄檸士
1と深甚の謝意を表する・ 又脹部報公脅よ り多額め研究費の援助 を受けた・ 記 して謝意を表す.
る.
朿 京 工 藁 大 學
物 理 化 學 数 室 (昭和+七年三月十日受領).
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・q.σ)…1〔S),wh・ ・e・、・】・n・t・ 止 ・ ・㏄ ・n・hi・atiunc.・elocityi・thisstare・S・b・監iし・ti・g・q・.〔8}CU・
〔H・〕・mhc曲　 ・・… 晦 ・痔 ・・腎諳 ・ ・…h・s… 叫{6}…9・ 鯒 …
eq.〔9).ハL9、'Orン/マ,a【anyins【antt.of[ershut【hlgo「ro「li…;htcanlx}obtaine[1巳Speri-
mentally卜wecancalcnlaしeC&o!1、eq.{`り.C'slh、星Aol】しained訂eshorninoDlumns6and7in
T:・b・・2.1・ 恥 ・ ゐ ・mh・h・S…P・・・・…h・ 〔rH〕」・P・・…g・ … り ・1　 T・・ …
thattheDintsplottedarealmostnnastraightline,shoesthateq.(5)andthereforeeq.(4)
holdstrue.
Thecelociり・consta齧1tob洫incしjhereiscompnredwkhLhユ【ofotherinve31igatorsillTaUlc
3,whereCnandCu:denotetheconstantsoftherecombinationofHatomstakingHamtH,
asathirdbodyrespectively.Thepresent.authorsdatumissomewhathigherthanthoseof
theothers.Bロtita,eeswe萋[withヒheconsi吐anLobtainedli},FarkasandSachsseunderthe
conditions1』eladvelysimilar竃othD5einthisezpe■'hnen【,and董ntheordero「magnitudealso
withtUcmostantIVinspiteofquitedifferentmnditinns.ThecomparisonbeuveenVandVI
areimpossible,forasseenfromNanilVnothingcanbesirid,atpresent,oftLc.rclauvc
ellicienc}'oFI.landl』i.,皿Sathirdbody・1聰】c・nc[usinn,theauthn翻'believe,吐hau}ie・漁eof
thecoiistmitobtainedhereisfairlycorrect.
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